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New cationic bio:polyiner for cosmetic and pharmaceutical use - produced from crustacean 
shells by demineralisation, deproteinisation, decalcification and de:acetyIation 

Patent Number : W09616991 

Jntenu>iicnai]k»Unisdass^cation:A6lK-007/06C0W 

•Abstract: 

W09616991 A Cationic bipolymers having: (i) mol. wt. 800000.1200000; (ii) Brookfield viscosity (1 wt% in glycolic acid) below 5000 mPas; (m) 80- 
88% deacetylatioi^ and (iv) ash content below 0.3 wt% are new. 

USE • The biopolymeis, which are pale in colour and stable oo storage without addn. of preservatives^ are useful for the prodn. of cosmetic and 
l^urmaceutical pn>ds.» e.g. skin care agents, such as moisturisers, anti-wrinkle creams^ intensive care lotions and skin tonics, agents for hair care and 
repair, e.g, shampoos and hair sprays, and wound healing agents. They are typically present in these prods, in amts. of 0.01-S wt9^ pref. 0.1-1.5 v/t.%, 
ADVANTAGE - Unlike conventional chitosan type biopolymers known e.g. from FR 2701266 and Makromol. Chenx 177. 3589 (1976X tiie 
btopolymers not only form clear sohis., but also have good film fonning properties. (Dwg.0/0) 

EP-73721 1 B Cationic biopolymers with an average molecular weight of 800,000 to 1,200,000 Dahon as determined by HPLC, a Brookfield viscosity 
(1% by weight in glycoli acid) below 5,000 mPas, a degree of deacetylation as determined by IH-NMR of 80 to 88% and an ash content of less than 
0.3% by weight, obtainable by (a) treating fesh cnistacean shells with dilute aqueous mineral acid, (b) treating the resulting demineralised first 
intermediate product with aqueous alk^i metal hydroxide solution, (c) treating the resulting lightly deporteinised second intermediate product with more 
dilute aqueous mienral acid, (d) optionally drying the resulting decalcified third intermediate product to a residual water content of 5 to 25% by weight, 
and (d) finally deaceylating the optionally dried product with concentrated aqueous alkali metal hydroxide, step (a) and (c) being carried out at a 
temperature of 1 5 to 25 deg.C. and at a pH value of 0.3 to 0.7 and steps (b) and (e) being carried out at a temperature of 70 to 1 10 deg.C. and at a pH 
value of 12 to 14. (Dwg.0/0) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG Ist gestellt 
Kationische Blopolymere 

@ Es werden neue kationische Biopolymere mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 10000 bis 2000000, 
einer Viskositat nach Brookfield (1 gew.-<)b]fl in Glycolsaure) 
im Berelch von 20000 bis 30000 mPa-s und einem Aschega- 
halt von weniger als 0,3 Gew.-Qb vorgeschlagen. die nnan 
erhfilt, Indem man 

(a) frische Krustantlerschalen mit verdunnter wS&riger Mine- 
rafsSure behandelt, 

(b) das resultlerende demineralisierte erste Zwischenprodukt 
mit waQriger Alkatihydroxidldsung behandelt. 

(c) das resultierende geringfugig deprcteinierta zwette Zwi- 
Gchenprodukt emeut mit verdunnter w3finger Mineralsaure 
behandelt, und 

(d) das resultierende decaksifizierte dritte Zwischenprodukt 
^ schlieQIich mit konzentrierter wiSrigsr Alkalilauge behandelt 
^ und dabei bis zu etnem Gehalt von 0,15 bis 23 Mol Acetamid 
^ pro IVIol Monomereinheit deacetyiiert 

Gegenuber belonntan kationischen Bipolymeren vom Chi- 
tosantyp bilden die neuen Produkte selbst in hoher Verdun- 
nung noch hochviskosa wil^ge Qele. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingareichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

IMe Erfindung betriff t kationische Biop lymere, die durch Demineralisieniog Deprotdnierung Decaldfizie- 
ning und Deacyliening von frischen Knistendenchalen erhalten werden» ein Veifahren zu ihra* HersteUnng 
sowieihreVerwendungzurHerstellungv nk smetischenbzw.pharmazeudschenMittefai. 

10 Stand der Tedmik 



Chitosane stellen Biopolymere dar und werdoi zur Cnippe der HydrokoIIoide gezahlt Chemisch betrachtet 
handeh es acb am partieU deacetyfierte Chitine untersdiiedlichen Molekulargewidites,die den -> idealisierten 
— Monomerbaustein (I) enthalten. Im Gegensatz 2u den meisten HydrokoUoiden, die im Bereicfa ln<^ogischer 
IS pH-Werte negativ geladen sind, steDen Qiitosane unter diesen Bedingungen katiomscbe Biopolymere dar. Die 
poativ geladenen Chitosane kdnnen mit entgegengesetzt geladenen Oberfl&ciien in Wediselwirkung treten and 
wmien daher in kosmetischen Haar- und Korperpflegemittdn, aber audi ais Verdicker in amphoteren/kationi- 
schenTensidgemischen ongesetzt 
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35 Obersichten zu diesem Thema and beispielsweise von B. Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1 990X O. Skaogrud in 
Drug Cosm. Ind. I48» 24 (1991) und E. Onsoyen et aL in Seifen-Ole-Fette-Wachse 1 17» 633 (1991) ersdiienen. 

Zur HersteDung der CSiitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Knistentieren aus, 
die als biliige Rohstoffe in groBen Mengen zur VerfQgung stehen. Das CSiitin wird dabei Qblicherweise zunachst 
durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineraisauren demineralisiert und schliefiUch durdi 
40 Zugabe von starken Basen deacetyiiert, wobd die Molekidargewichte 0ber breites Spektrum verteilt sein 
kdnnen. Entsprechende Verfahren zur HersteQung von — mikrokristailinem — Chitosan sind i>eispielsweise in 
der WO 91/05808 (Fu-extra Oy) und der EP-Bl 0382150 (Hoechst) besdirieben. 

Kationische Biopolymere der genannten Art weisen jedoch mehrere Naditdle aaf: Sie sind sdiwerldslich. 
trOben aus, weisen in ^^riger VerdOnnung ane unzureichend hohe Viskositftt auf und sind anfailig gegenUber 
45 mikrobieller Kontamination. 

Die komplexe Au%abe der Erfindung liat demnach darin bestandeiu neue kationische IKopolymere zur 
Verf ugung zu stellen, die frd von den geschiklerten Nacfatdten sind 

Beschreibung der Erfindung 

so 

Gegenstand der Erfindung sind neue kationische Biopolymere 
mit einem durdisclinitdichen Molekulargewicht von 10 000 bis 2 000 000^ vorzugsweise 100 000 bis 1 000 000^ 
einer Viskosttat nadi Brookfield (1 gew.-%ig in dyools&ure) im Bereich von 20 000 bis 30 000, vorzugsweise 
22 000 bis 26 000 mPas und einem Aschegeluilt von weniger als 03^ vorzugsweise weniger als 04 Gew.-%, die 
55 mandadurdierfaSltydaBman 



(a) fris<^e Krustentierschalen mit verdOnnter w&Briger Mineralsaure behandelt, 

(b) das resultierende demineraliaerte erste Zwischenprodukt mit waBriger Alkalihydroxidldsung behandelt, 

(c) das resultierende geringfugig deprotdnierte zweite Zwisdienprodukt emeut mit verdOnnter w&Briger 
60 Kfineralsiure behandelt. und 

(d) das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt schlieBlich mit konzentrierter wSBriger Aikalil- 
auge behandelt und dabei bis zu einem Gehalt von 0,15 bis 0,25 Mol Acetamid pro Mol Monomereinheit 
deaoetyliert 

65 Oberraschenderweise wurde gefunden, daB kationische Biopolymere, die man im wesentlichen durch Deace- 
tylierung von seetierischem Chitin erh^lt, dann die eingangs gestellte Aufgabe erfOllen, wenn man sidierstellt, 
daB zum einen fangfrische Rohstoffe verwendet werden und zum anderen der Asdiegehalt der Biopolymeroi 
unter einer kritischen Grenze von 03» vorzugsweise 0,1 Gew.-% und der Acetyiierungsgrad in einem Bereich 
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von 0 15 bis 025 M 1 Acetamid pro J^j^onomereinheit liegt Die Erfixulung schlieBt di^^pntnis ein. da0 
insbesondere der niedrige AschegcW^pti erreicht wcrden kann, wenn maa der an sich ^MitOTAbbaiise- 

quenz aus Deproteiiucning-Decalcifnicning-Deacetylicr^ cinen Dcinincrafisicimgssdinirvorsct^^ 
werden neue kationische Bi polymCTC erhaltcn, cfie in I gew.-%iger wiBriger LBsung Gele mit cuict V^atat 
nach Brookfidd im Berdch von 20000 bb 30000 mPas biWcn irnd sich damit von iWutow dw Handcb 5 
anwendungstechnisch und struktureQ signifikant unterscheiden. Zudcm and die Produkie IcKait Idsiich and 
trabennichtaus. „ i_ 

En weitcrer Gegcnstand der Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Herstettung von kationischea Biopo^^ 
mit einem durdischnittlichen M lekulargewidit von 10 000 bis 2 000 OOa cincr Vtskoatftt nach Brookfield (1 
gew.- Voig in GiycolsSUire) im Bereidi von 20 000 bis 30 000 mPas und cinem Ascfaegehalt von wouger als to 
vorzugsweise wcniger als 0^1 Gew.-%, bei dem man 

(a) frischeKjustentier3chalcnniitveidQnnterw§BrigerMineraisau^ 

(b) das resulticrende demineralisierte erste Zwischenprodukt mit waBriger Aikalihydroia^5sung beh^elt, 

(c) das rcsuitierende geringfOgig dcproteinierte zweite Zwisdienprodukt emeut mit verdOnnter waBnger ts 
Minerals^ebehandelt.und . . . , . «« - Aiu-n 

(d) das resultierende decaldfizierte dritte Zwischenprodukt schlicBlich mit konzentnerter w&Bnger ABam- 
augc behandelt und dabci Ins zu dnem Gehalt von ai5 bis 0,25 Mol Acctamid pro Mol Monomeremheit 
deacetyliert _ 

20 

Einsatzstoffe 

Als Einsatzstoffe kommen Schalen von Krustentieren. vorzugsweise Krebs-, Krabben-» Shrimps- oder iCrffl- 
schalen in Frage. Im Hinblick auf die Kontaminierung durch Endotoxine und die andmikrobieUe Stabdis iCTt^ 
der Endprodukte hat cs sich aJs vorteiihaft crwiescn, fangfrische Rohstoffc einzusctzcn. Dieskana in d» Pnm 25 
z. a bedeuten, daB frisch gcfangcne Krabben noch an Bord dcs Schiffes von Ihren Schalen befmt m^diese bn 
zu ihrer Verarbcitung tiefgefroren werden. Es ist naturiich ebenso mOgCch, den gesamtea Fang einzufneren und 
an Land weiterzuverarbeiten. 

DemlneraGaerung 30 

Die Dcmineralisierung stent den besonders wichtigen ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens dar, 
da auf dicsem Wege ebcnfalls Endotoxine cntfemt. die Deprotdnierung wesentOch erletchtert und schBeBGcb 
die Gnmdlagen fQr die HersteUung von besonders aschearmen Biopoiymeren gclegt werden. Die Demmerahne- 
rung wird durrh Behandlung der Schalen mit w^rigen Mineralsauren. vorzugsweise verdOnnter Salzsawe bci 
emer Temperatur im Bereich von 15 bis 25, vorzugsweise etwa 20'C ond «nem pH-Wcrt von 03 bis V. 
vorzugsweise etwa OJi durchgef Qhrt 

Deproteinierung 

Die Deproteimerung wird durch Behandehi der demincralisicrten Zwischenprodukte nut wSBrigen AlkaKhy- 
droxidldsungen, vorzugsweise Natriumhydroxidldsung erreicht. Vorzugsw^e fOhrt man diesen &hntt bci emer 
Temperatur Im Berdch von 50 bis 95. Insbesondere 70 bis BO'C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durch. 

Decal<nfizierung 45 

Die Decalcifizierung ^eicht in der DurdifOhnrng dem DcmineralisierungsscfaritL Auch hier wird das numnelu* 
dcproteinierte Zwischenprodukt mit wSBrigen Mineralsaurcn bei einer Temperatur im Bereich von 15 b» 25, 
vorzugsweise etwa 20»C und einem pH-Wert von 03 bis OJ. vorzugsweise etwa 05 behandelt Es hat SKh als 
vorteiihaft crwiesen, das decateifiaerte Zwischenprodukt vor der nachfolgenden DeacetyUerung bis auf emen so 
Restwassergehalt von 5 bis 25 Gew.-% — bezogen auf das mchtentwasserte Prodnkt — zu trocknen. 

Deacet3$erung 

Die Deacetylierung wird \mter Verwendung von konzcntrierten Basen, beispielsweise konzentnerter Natron- 55 
Oder Kalilauge wiederum bei emer Temperatur im Bereich von 50 bis 95, insbesondere 70 bis 98**C und cmcm 
pH-Wert von 12 bis 14 durchgefOhrt Der Abbau wird soweit durchgefllhrt, daB em Biopolymer erfaalten wild, 
das cinen Gehalt von 0,15 bis 0^. vorzugsweise 0,16 bis 0,2 Mol Acetamid pro Mol Monomerbaustcin resultim. 
Der Deacctyiierungsgrad kann im wesendichen durch die Reaktionszeit cingestellt werden, die QbUdierweise 
bei 1 bis 10 und vorzugsweise 2 bis 5 h liegt Es hat sich femer als vorteiihaft erwiesen, die Zwischenprodukte vor 60 
jedem neuen Verf ahrensschritt neutral zu wascheit 

Gewerbllche Anwendbarkdt 

Die neuen kationischen Biopolymere zeichnen ach dadurch aus,daB sie in wSBrigen VcrdOnnung^Gde oner G5 
auBcrordenUich hohen Viskositat bUden, Fihne aufbauen und gegen mikrobiellen BefoU wcitgchend stabiBaert 
sind Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht demnach in der Verwendung der neuen Bipopolymere zur 
HersteUung von kosmetischcn und/oder pharmazeutischen Mltteln, wie beispielsweise Haut- oder Haarpflege- 
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imtteln, Hautrepairst ffen u nd^W undheilnutteln, in denen sie in Mengen von 0X) 1 Jig 5, vorzugsweise 0^5 bis 
1^ Gew.'^ — bezogen auf d^^ttd — enthaltensein kdnnea 

VBHts- and Zusatzstoffe 

5 

Die Haut- und Haarpftegemittd mit dnem Gehalt an den neuen katsonischen Bt polymeren k<innen mit ihnen 
kompatible Tensid enthaltea T^pische Beispiele sind AOcyl- und/oder Alken^oligoglucoside^ Alkylanitdobetal- 
ne. Proteinhydrolysate^ quartire Ammoniumverbindungen und Esterqnats. 
Hautpflegemittel. wie Cremes, Lotionen und dergleichen, {d>er auch Paifums, After Shaven Tonics^ Sprays und 
10 dek rathre Kosmetikprodukte;, weisen in der Regel — nebm den bereits genannten Tensiden — einen Gehalt an 
Olkdrpem, Emulgatoren. Fetten und Wachsen. Stabilisatoren sowie ebenfalls Oberfettnngsnutteln, Verdik- 
knngsmitteln, biogenen Wlrkstoffen^ FilmblMnem* Konservierungsmitteln, Farfo- und Duftstoffen auL 

Haarpflegenuttel, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Haarsprays^ ScfaaumbSder und dergld- 
Chen, kOnnen ak weitere Hilfs- and Zusatzstoffe — neben mit den Biopolyineren kompatiblen Tenaden — 
15 EmuJgatoren. Oberfettungsmittel Verdickungsniittel, biogene Wirkstoffe^ Filmbildner, Konservienmgsmittel. 
Farb- und Duftstof fe enthalten. 

Als Oikdrper kommen beispielsweise Guerbetaikohole auf Basis von Fettalkohden mit 6 bis 18» vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von Gnearen Ce— Czo-Fettsiuren mit finearen Ce— Qzo-Fettalkoholeq, Ester 
von verzweigten Cq— Cu-Carbonsauren mit linearm Cte— Cir-Fettalkoholen, Ester von finearen Cto— QrFett- 
20 siuren mit verzwdgten Alkoholen, insbesondere 2-EthylhexanoI, Ester von linearai und/oder verzwdgten 
Fettsauren mit zweiwertigen Alkoholen und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Bads C6--Cio-Fettsaureii^ 
pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkoiiole, substituierte Cydohexan^ Guerbetcarbonate und/oder IMalky- 
lether in Betracht 

Als Emulgatoren kommen sowohl bekannte W/O- als auch O/W- Emulgatoren wie beispielswdse geliSrtetes 
25 und ethoxyliertes RicinusdL Polyglycerinfetts&ureester oder Polyglycerinpolyndnoleate in Frage. 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen ui a. Bieneawacfas, Paraffmwadis oder 
MDuowachse gegebenenfaUs in Kombination mit hydrophiien Wachsenp z. B. Cetylsteaiylalkohol in Frage. 

Als Stabilisatorcm konnen Metallsalze von Fetts&uren wie z. B. Magnedum-, Aluminium- und/oder Zinkstea- 
rat eingesetzt werden. 

30 Als Uberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte LanoGnderivale, Ledthinderi- 
vate; Polyolfettsaureester, Monoglyceride und FettsSurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren 
gleidizeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharidep insbesondere Xanthan-Gum. Guar-Guar, 
Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylceilulose und Hydroxyethylcellulose, f emer hdhermolekulare 
35 Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsturen, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyviny^yrrolidon, 
Tenside wie beispielsweise Fettalkoholethoxyiate mit eingeengter Homologenverteitung oder Alkyloti|^glaoo- 
side sowie Elektrolyte wie Kocfasalz and Ammoniumchlorid. 

Unter biogenen Wiricstoifen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zn verstehen. 
Gebrftucfaliche Filnibildner sind beispielsweise konventioneiles Chitosan, mikrokristallines Chitosan. quater- 
40 niertes CSihosan, Potyvinyl-pyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinji-acetat-Ospolymerisate, Polymere der AcrytsSure- 
reihe, quatemSre CeDuiose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnlicfae Verbindun^en. 

Als Konservierungsmittd dgnen sich beispielsweise Phenoxyethanol Formaldehydldsung; Parabene^ Pentan- 
diol oder Sorbins&nre. 

Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglyooldistearat, aber audi 
45 Fetts&uremonoglycolester in Betradit 

Als Farbstoffe kOnnen die fOr kosmetisdie Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwmdet 
werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittd* der Farbstoffkommisdon der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, verOffentlicht im Verlag Chemie» Wdnhdno, 1984, S. 81 — 106 zusammenge- 
stdit sind. Diese Farbstoffe werden Qblicherweise in Konzentrationen von OjOOl bis 0^1 Gew.-%, bezogen auf die 
50 gesamte M ischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und der nicht 
wafirige Anteil ("AktivsubstanzgehdtT) 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% — bezogen auf die Mittei — 
betragea Die Herstellung der Mittei kann in an sich bekannter Wdse, d. h. beispielswdse durch HeiB-, Kalt-, 
Heifi-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren. 
55 eine diemische Reaktion findet nicht statt 

Die folgenden Beispiele soDen den Gegenstand der Erfindung naher erUutem, ohne ihn darauf einzusdirSn- 
ken. 



60 



Beispide 
L Herstellbdspid 



(a) lOOOg frisch ausgeloste Krabbenschalen (Aschegehalt 313Gew.>% bezogen auf das Trodcengewicht) 
warden getrocknet und 0ber einen Zeitraum von 12 b bei 18**C mit 3000 ml verdOnnter, 1 molarer Salzs&ure 

65 bd einem pH-Wert von 0,5 behandelt AnschlieQend wurde das demineralisierte Produkt neutral gewa- 

schen; der Aschegehalt — bezogen auf Trockengewicht — betrug 0,79 Gcw.-%. 

(b) Das demineralisierte Produkt aus (a) warden mit 5 gew.-%iger Natriumhydroxidldsung im Gewichtsver* 
haltnis 1 :3 versetzt and 2 h bei 70° C geruhrt. AnsdiUeBend wurde das deproteinierte- Produl^ 18 h bd 
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3(tC gehalteiL Das resultiereivj^^Meria! wurde wieder neutral gewaschen; der Asd^Balt — bezogra 
auf IVockengewicht — betrug 0^pir.*<M». 

(c) Das deproteinierte Produkt aus(b) wurde wiedenim un Gewichtsverl^tms 1 : 3 mit^TOlarer Salzs^ure 
versetzt Der Ansatz wurde bei IS^'C erm 1,5 h leicht gerOhrt und ansddieSend neutral gewaschea Das 
decalcifizierte, leicht rosa gefSrbte Produkt wics einen Ascbegehalt — bezogen auf TYockengewicht — von 
0,08 Gew.-<)ib auf und wui^ vor der WeiterverarbeitUDg durch Abpressen wdtg^end von anhaftendem 
Wasswbefreh. 

(d) Das decaldfizierte Produkt aus (c) wurde im Gewichtsverhaitnis 1 : 4 mit 65 gew.-%iger waBriger 
Natriumhydroxidldsung versetzt und 4 h bei 95° C gehaltea Danach wurde das resultierende Chitosan ndt 
Wasser neutral gewaschen, gefriergetrocknet und zermahlen. Es wurde ein blaB rosa gefarbtes Pulver 
erfaalten* das sich in 1 gew.-%iger Essigsaure aufldste. Der Acetylierungsgrad betrug nacfa ^H-NMR-Unter- 
suchuog 0^17 Mol Acetamid/Mol Monomerbaustein. 

n. Anwendungstecfaniscfae Untersuchungen 



TabeUel 

Eingesetzte kationlsche Biopolymm 



Blopolymer 


Hers teller 


Trocken— 

aewicht. 

% 


Asche 
% 


"D 
% 


HrAA.1 


Herstell- 
belsplel 


Benkel 


95,9 


0,08 


95 


0,17 


Chi.'tosaxi Z 




98,2 


0,43 


64 


0,11 


Chi.-tosan . II 


Wettbewei^ 


81,0 


0,6 


81 





Iieaendes ^'D Deacetyliertmgsgrad 

2I[AA]/M[H] » Mol Acet:ainld/Mol Mdnomerbaiistelxi 



Die drd Biopolymeren wnrden 0^ gew.- Voig und 2 Gew.-% in dycolsSure gel5sL Im Vergieicfa zum erfin- 
dungsgenSBen Produkt waren <Ue Chitosane extrem schwer IdsGch. Die 2 gew.-%igen Gele enthieltoi auch nach 
5 h Roch ungeldste Antefle. Die Viskositat (nadi Brookfield) der Proben kann Tabelle 2 entnommen werden. 
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TabeUe2 
ViskosU&ten der 2 gew.-<M>igeii Gde 





Bxqpoljiser 


pH— Wert: 


KVF 

Splndel 


Vxskosltiat: 


1 


Hers1:ell- 
belaplel 


5,4 


Sp.5 
10 Upm 


25.000 


VI 


Chitiosaxi I 


5,5 


Sp-5 
10 Upm 


2.800 


V2 


Chl^tosaxL ZI 


4,9 


Sp.5 
10 Upm 


40 



Das Beispiel tind die Vergletchsbeispiele zeigen, daB die erfindungsgemafien kationischen Biopolymere ge- 
geaOber bekannten Oiitosanen des Handels eine lOfadi h5here Viskositftt bei verbesseiter LSsIidikeit aufwd- 
seq. was ihre stn^turelle Andersartigkeit bewelst. 

IIL Rezepturbeispieie 

1« Sof tcreme 

Emulgade* SE 5,0 Gew.-% 

CcdoPV 3,0Gew.-% 

CetioP>SN 3.0Gew.-% 

Glycerin 86 gew.-%ig 3,0 Gcw.-% 

Kationisches Biopolyiner 1 ,5 gew.-%ig 40^0 Gew.-% 

Wasser.Konservienmgsmittel adiCO 

2. Feuditigkettsemulsion 

Emulgade® SE 5,0 Gew.-% 

CedoI^V 3,0Gew.-<ife 

CetioI^SN 3,0Gew.-% 

Gfycerin86gew.-%ig 3,0Gew.-% 

Kationisdies Biopolymer 1,5 gew.-%ig 60^0 Gew.*% 

Wasser,IConservienii|gsinittel ad 100 
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X And-wrinkle Cream 

Lameform^ TGI 4,0 Gew..% 

M nomuls® 90-018 WGew.-% 

Bicnenwachs 7^Gcw.-% 

Cetiol OE 5,0Gcw.-% 

Eutanol® G 1 Ofi Gew.-% 

Cetiol* LC 5^Gew.-% 

Glycerin86gew.-%ig WGcw.-% 

M agneshimsulf at IjO Gew.-% 

ICationisches Biopolymer 1 3 gew.-%ig 5,0 Gcw.-% 

Wasser, Konservierungsmhtd ad 100 
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4.Aiifbaupflege 

Laraeform^TGI 4^ Gew.-% 

Monomuls^ 90-0 18 2,0 Gew.r% 

Bienenwachs 7/>Gcw.-% 

Cetiol* OE 5^0 Gew.-% 

Eutanoi* G IQlO Gew.-% 

Cetiol* LC WGew..% 

Glycerin 86 gew.-%ig 5/)Gcw.-% 

Magnesiumsulf at liO Gcw.-% 

Kationisches Biopolymer 1,5 gew.-%ig 1Q,0 Gew.-^ 

Wasser,lConsenderungsmittel ad 100 



15 



20 



« 5. IntensivpQege 

Cetiol* OE 5,0 Gew.-% 

Cetiol* LC 5,0Gew.-*>b 

Emulgade* SE 4,5 Gew.-% 

Eumulgin* B2 1,0 Gew.-<^ 

Kationiscfaes Biopolymer 13 gew.-%!g 5.0 Gew.-9b 

Wasser,Konservieruiig5mittel ad 100 



6. Regenerationsemulsion 

Cetiol* OE SJd Gew.-% 

Cetiol* LC 5,0 Gew.-% 

Emulgade^^SE 4,5 Gcw.-% 

Eumulgii^ B2 1,0 Gew.-'i'b 

Kationisches Biopolymer 1^ gew.-%ig IQjO Gew.-<)b 

Wasser» Konser^enmgsmittel ad 100 



40 



so 



7. Intensiv skin care fluid 

Emulgade* PL 1618 73 Gew.-9b 

Cetiol* J 600 4/) Gew.>(^ 

Myritol* 318 4,0 Gew.-<»b 

Cetiol* V 4,0 Gew.-% 

Cetiol* OE 2,0 Gew.-% 

Baysilon* M 350 05 Gew.-% 

Gtycerin 86 gew.-%ig 3^ Gew.-% 

iCationisches Biopolymer 1 3 gew.-%ig 5,0 Gew.-% 

Wasser,Konservierungsmittel ad 100 
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8. High quality skin care fluid 



Emulga^^BL 1618 

CetioP^ie 
Myntol®318 
Cetiol»V 
Cetior»OE 
BaysDon M350 
Glycerin 86 gew.*% tg 
Kationisdies Bi polymer 1.5 gew.-%ig 
Wasser,' Konservierungsmlttel 



73 < 
4,0 < 
4,0Gew.-% 
4jOGew.-% 
iOGew.-% 
03Gew.-% 
3,0 Gew.-% 

10jOGew..% 

ad 100 



15 



20 



9. Skin tonic 

Etluuiol(kosiiL) 
Ailantotn 

Glycerin 86 gew.-<M»lg 
Eumulgjn®HRE40 

Kationisches Biopolyzner iJ5 gew.-^ig 
Wasser» Konservieningsmittel 



t5/>Gew.-9b 
a3Gew.-(»b 
2^Gew.-% 
l/>Gew.-(M> 
23Gcw..% 

ad 100 



35 



40 



45 



55 



GO 



65 
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TabdleS 

Handelsnamen imd CTFA-Bezeichnungen 



Eandelsname 


CTFZL-Bezpj cTimmg 


Cetiol 


J 600 


Oleyl Erucate 




LC 


Coco Caprylate Capratie 




OB 


Dlcapryl Ether 




SN 


Ceteazyl Isononanoalie 




V 


Decyl Oleate 


Enmlgade 


PL 1618 


Hexadecyl Polyglucose (and) 
Hexadecyl Alcohol 


• 


SB 


Glyceryl Stearate (and) 
Ceteare-th-SO (and) C&tt^a rethr-l 2 
(and) Cetearyl Alcohol (and) 
Ce-byl Palml-tatie 




B2 


Ce'teare'th-20 




HRS 40 


PEG 40 Hydrogenat:ed Caslior Oil 


Eat:aiiol 


6 


Ocliyldodecanol 


Isaxnefonn 


TGI 


Polyglyceryl-3 Dllsostiearate 


Monomuls 


90-O 18 


Glyceryl Oleate 




318 


Capryllc/Caprlc Triglyceride 
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Patentansprilcfae - 

1. Kati nisdieBlop lyme^^H einem duichschnittUchen Molekulai^ewicht vo^HltX) b» 

Visic sitat nach Brookfiei^^^ew.-%ig in Glycolsaure) tm Bereich von 20 000 dIRo 000 mPas und einem 
Aschegehalt von weniger als 03 Gew.-%, dadurch erh&ltlicli. daB man 

(a) frische Knistentierschalen mit verdunnter w&Briger Mineralsiure bebandelt. 

(b) das resultierende demmerafisterte erste Zwtschenprodukt mit waBriger AlkalDiydioxidldsung be- 
handelt; 

(c) das resultierende geringfQgig deprotdnierte zweite Zwisdienprodukt emeut ndt verdunnter wSBri- 
ger Mineralsaure behandelt, and 

{d) das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt schfieBiich mit konzentrierter ^^riger 
Alkainauge behandelt und dabei bis zu einem Gehalt von 0^15 bb 0^ Mol Acetanud pro Mol Mono- 
mminheit deaoeiyliert. 

2. Verfahren zur Herstellung von kationischen Biopolymeren mit einem durchschnitdichen Molekularge- 
wicht von 10 000 bis 2 000 000^ einer Viskodtfit nach Brookfield (1 gew.-%ig in Glyoolsanre) im Berekii von 
20 000 bis 30 000 mPas und einem Aschegehalt von weniger als 03 Gew.-9b, bd dem man 

(a) frisdie Knistentierschalen mit verdOnnter ^i^riger Mineralsaure behandeh, 

(b) das resultierende demineraGsierte erste Zwischenprodukt mit wafirlger AOcalihydroxidiasung be- 
handelt; 

(c) das resultierende geringfugig deproteinierte zweite Zwischeiqirodukt emeut mit verdQnnter wSlBri- 
ger Minerals^ure behandelt, und 

(d) das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt schlieBlich mit konzentrierter w&Briger 
Alkalllauge behandelt und dabei bb zu einem Gehalt von 0,15 bb Q;25 Mol Acetamid pro Mol Mono- 
mereinheit deacetyliert 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ab Ktinerabaure verdOnnte Salzs^ure 
einsetzL 

4. Verfahren nach den Ansprilchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet daB man ab Alkalihydroxidldsung 
Natriumhydroxidldsung einsetzL 

5. Verfahren nach den Anspruchen 2 bb 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Schritte (a) und (c) bd einer 
Temperatur im Bereich von 15 bb 25*^0 und einem pH-Wert von 03 bb 0^7 durchfuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bb 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sdiritte (b) und (d) bei 
einer Temperatur im Bereich von 50 bb95**C und einem pH-Wcrt von 12bb 14durchfQhrt 

7. Verfahren nach d» AnsprOchen 2 bb 6, dadurch gekennzdchnet, daB man das decalcifizierte Zwischen- 
produkt aus Schritt (c) vor der Deaoetylierung bb auf einen Restwassergehalt von 5 bb 25 Gew.-% 
trocknet 

& Verfahren nach den Anspruchen 2 bb 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Zwischenprodulcte vor 
jedem neuen Verfahrenssdiritt neutral wascht. 

9. Verwendung der kationbchen Biopolymeren gem§B Anspruch 1 zur HersteUnng von kosmetischen 
und/oder pharmazeutbchen Mitteln. 
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